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(54) Einkomponentenkleber 

© Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung einer thermoformbaren Verbundfolie, wobei 
mindestens eine auf eine Cycloolefincopolymer enthal- 
tende Folie lamenierte thermoplastische Folie mittels ei- 
nes losungsmittelfreien Klebers aufgebracht wird. Die 
vorliegende Erfindung betrifft weiter Verwendung eines 
losungsmittelfreien Klebers, bevorzugt Einkomponenten- 
klebers, zum Aufbringen einer thermoplastischen Folie 
auf eine Cycloolefincopolymer enthaltende Folie zur Her- 
stellung einer thermoformbaren Verbundfolie. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer thermoformbaren Verbundfolie und die Ver- 
wendung eines losungsmittelfreien Klebers zum Aufbringen einer thermoplastischen Folie auf eine Cycloolefincopoly- 
5 mer enthaltende Folie zur Herstellung einer thermoformbaren Verbundfolie. 

Zur Herstellung von Verpackungen mit hohen Anforderungen werden flexible Folien unter Einwirkung von Warme 
und Druck mit mechanischem Stempel bei Uber- und/oder Unterdruck schalen- oder napfartig geformt. Die Folie dient 
zuerst als Schutz des Fullgutes. Die Folie muB das Fiillgut vor Umwelteinflussen schiitzen. Die Folie muB daher eine 
hohe Wasserdampf-, Gas- und UV-Barriere aufweisen. Die Folie muB eine mechanische Stabilitat aufweisen, um das 

10 Fiillgut vor physischen Einflussen zu schiitzen und um nicht selbst vom Fiillgut beschadigt zu werden. Das Fiillgut darf 
durch Abgabe von Eigenbestandteilen der Folie nicht beeintrachtigen. 

Als Verpackung fur verschiedenste Gegenstande werden immer haufiger Blisterverpackungen gewahlt, da diese Ver- 
packungsform vielfaltige Gestaltungsmoglichkeiten bietet und einem mechanisierten Verpackungsprozess entgegen 
kommt. Ausgangsmaterial fiir eine Blisterverpackung ist eine thermisch verformbare Folie. Es handelt sich dabei um 

15 Kunststoffolien, die durch Erwarmen in einen Zustand gebracht werden in welchem sie sich relativ leicht durch An wen- 
dung von pneumatischem Uber- oder Unterdruck oder durch Stempel verformen lassen. Durch geeignete Wahl der Form- 
werkzeuge lassen sich so Vertiefungen (Blister) in die Folie (Bodenfolie) einbringen, die der Gestalt des zu verpackenden 
Gegenstandes angepaBt werden konnen. Nach diesem Verformungsschritt wird der zu verpackende Gegenstand in den 
entstandenen Blister eingebracht. Nach dem Befiillen des Blisters wird auf die Bodenfolie eine Abdeckfolie aufgebracht, 

20 die den zu verpackenden Gegenstand in seinem Blister einschlieBt. 

Die erforderlichen Eigenschaften einer Folie werden durch Verbinden von mehr als einer Folie zu einer Verbundfolie 
erreicht, wenn die Gesamtanforderungen durch ein Material nicht abgedeckt werden konnen. Folien hergestellt aus Cy- 
cloolefincopolymeren weisen eine sehr gute Wasserdampfdichte auf. Diese Folien weisen aber eine schlechte Fettbestan- 
digkeit auf. Es kommt zur Bildung von SpannungsriBkorrosion durch die Einwirkung von ungesattigten Fettsauren. 

25 Die am haufigsten verwendete Folie in Blisterverpackungen ist Polyvinylchlorid (PVC). Zur Erhohung der Barriere- 
wirkung gegen Gase, insbesondere Wasserdampf wird die amorphe PVC Bodenfolie haufig mit PVDC beschichtet. Fo- 
lien aus unorientierten Polypropylen (uPP) bieten eine bessere Wasserdampfsperrwirkung als PVC-Folien und sind unter 
okologischen Gesichtspunkten unbedenklicher. Der Nachteil ist jedoch die schlechtere Tiefziehbarkeit und der hohere 
Schrumpf dieses teilkristallinen Materials. 

30 Die in EP-A-570 188 und EP-A-631 864 beschriebenen amorphe COC Mono- oder Multischichtfolien als Bodenfolie 
ermoglichen gute Verarbeitung und gute Barriereeigenschaften. 

Neuere Entwicklungen auf dem Gebiet der Blisterverpackungen fiir Arzneimittel beschreiben die Verwendung von 
amorphen Polyolefinen, die sich durch gutes Verarbeitungsverhalten und hohe Barrieren gegen Wasserdampf auszeich- 
nen. So beschreiben EP-A-570 188 und EP-A-631 864 die Verwendung von Polyolefinen mit cyclischen Olefinen als Po- 

35 lymerbaustein. In diesen Anmeldungen wird die Verwendung dieser Polyolefine (Cycloolefincopolymere oder abgekiirzt 
COC) in Form von Mono- oder Multischichtfolien fiir Blisterverpackungen beschrieben. 

Die Blisterverpackung bietet neben der automatisierten Verpackung und Presentation des im Blister geschiitzten Pro- 
duktes, wie Arzneimitteln in Form von Tabletten, Kapseln oder ahnlichem die Moglichkeit das Einwirken von Luft- 
feuchtigkeit und Sauerstoff wesentlich zu reduzieren und so die Lagerzeiten zu erhohen. 

40 Aufgabe der vorliegende Erfindung ist es, ein wirtschaftliches und umweltschonendes Verfahren zur Herstellung einer 
thermoformbaren Verbundfolie mit hohen Barriereeigenschaften, sehr gutem Tiefziehverhalten und guter Fettbestandig- 
keit herzustellen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung wird durch ein Verfahren zur Herstellung einer thermoformbaren Verbund- 
folie gelost, wobei mindestens eine auf eine Cycloolefincopolymer enthaltende Folie lamenierte thermoplastische Folie 
45 mittels eines losungsmittelfreien Klebers aufgebracht wird. 

Die Aufgabe wird insbesondere durch ein Verfahren zur Herstellung einer thermoformbaren Verbundfolie gelost, wo- 
bei die auf der Cycloolefincopolymer enthaltenden Folie lamenierte thermoplastische Folie mittels eines losungsmittel- 
freien Einkomponentenklebers aufgebracht wird. 

Die Verwendung eines losungsmittelfreien Einkomponentenklebers zum Aufbringen einer thermoplastischen Folie 
50 auf eine Cycloolefincopolymer enthaltende Folie zur Herstellung einer thermoformbaren Verbundfolie ist das erfin- 
dungsgemaBe Merkmal des erfindungsgemaBen Verfahrens. 

Die erfindungsgemaB hergestellte Verbundfolie ist besonders fur die Herstellung von Blisterverpackungen geeignet. 

Die Folie weist bei einer relativen Feuchte von etwa 85% und einer Temperatur von etwa 23 °C eine Wasserdampfper- 
meation von < 0,05 g/m 2 d, eine DurchstoBfestigkeiten von < 20 N und eine Dicke von < 100 um auf. 
55 Die im Sinne der Erfindung geeignete Folie enthalt mindestens ein Cycloolefinpolymer ausgewahlt aus Polymeren 
enthaltend 0,1-100 Gew.-%, bevorzugt 10-90 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse des Cycloolefinpolymers, poly- 
merisierte Einheiten mindestens eines cyclischen Olefins der Formeln I, II, IF, III, IV, V oder VI 
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(VI), 



R 



30 worin R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen Ci-C2o _ Koh- 
lenwasserstoffrest, wie einen linearen oder verzweigten Ci-Cg-Alkylrest, C6-Ci8-Arylrest, C7-C2o-Alkylenarylrest, einen 
cyclischen oder acyclischen C2-C2o-Alkenylrest bedeuten, oder einen gesattigten, ungesattigten oder aromatischen Ring 
bilden, wobei gleiche Reste R L bis R 8 in den verschiedenen Formeln I bis VI eine unterschiedliche Bedeutung haben kon- 
nen, worin n Werte von 0 bis 5 annehmen kann, und 0 bis 99,9 mol-%, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung des 

35 Cycloolefincopolymers, polymerisierte Einheiten, welche sich ableiten von einem oder mehreren acyclischen Olefinen 
der Formel VII 



40 




R 11 R 12 

worin R 9 , R 10 , R 11 und R 12 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, einen linearen, verzweigten, gesattig- 
50 ten oder ungesattigten Ci-C 2 o-Kohlen was sers toff rest wie einen Ci-C 8 -Alkylrest oder einen C6-Ci 8 -Arylrest bedeuten. 
Die Cycloolefincopolymere konnen auch durch ringoffnende Polymerisation mindestens eines der Monomere mit den 
Formeln I bis VI und anschlieBender Hydrierung der erhaltenen Produkte erhalten werden. 

AuBerdem kann das erfindungsgemaBe elastomeren Cycloolefincopolymer 0 bis 45 mol-%, bezogen auf die Gesamt- 
zusammensetzung des Cycloolefincopolymers, polymerisierte Einheiten enthalten, welche sich ableiten von einem oder 
55 mehreren monocyclischen Olefinen der Formel VIE 



HC CH 




(VIII), 



(CH 2 ) m 

65 

worin n eine Zahl von 2 bis 10 ist. 

Der Anteil der polymerisierten Einheiten, die sich ableiten von cyclischen, insbesondere polycyclischen Olefinen be- 
tragt bevorzugt 3 bis 75 mol-% bezogen auf die Gesamtzusammensetzung des Cycloolefincopolymers. Der Anteil der 
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polymerisierten Einheiten, die sich ableiten von acyclischen Olefinen betragt bevorzugt 5 bis 80 mol% bezogen auf die 
Gesamtzusammensetzung des Cycloolefincopolymers. 

Bevorzugt bestehen die Cycloolefincopolymere aus polymerisierten Einheiten, die sich ableiten von einem oder meh- 
reren polycyclischen Olefinen, insbesondere polycyclischen Olefinen der Formeln I oder IE, und polymerisierten Einhei- 
ten, die sich ableiten von einem oder mehreren acyclischen Olefinen der Formel VE, insbesondere a- Olefinen mit 2 bis 
20 C-Atomen. Insbesondere sind Cycloolefincopolymere bevorzugt, die aus polymerisierten Einheiten bestehen, die sich 
ableiten von einem polycyclischen Olefin der Formel I oder EI und einem acyclischen Olefin der Formel VE. 

Weiterhin bevorzugt sind Terpolymere, die aus polymerisierten Einheiten bestehen, die sich ableiten von einem poly- 
cyclischen Monoolefin der Formel I oder EI, einem acyclischen Monoolefin der Formel VE und einem cyclischen oder 
acyclischen Olefin, welches mindestens zwei Doppelbindungen enthalt (Polyen), insbesondere cyclische, bevorzugt po- 
lycyclische Diene wie Norbornadien oder cyclische, besonders bevorzugt polycyclische Alkene, die einen C 2 -C 2 o-Al- 
kenylrest tragen wie Vinylnorbornen. 

Bevorzugt enthalten die erfindungsgemaBen elastomeren Cycloolefincopolymere Olefine mit Norbornengrundstruk- 
tur, besonders bevorzugt Norbornen, Tetracyclododecen und gegebenenfalls Vinylnorbornen oder Norbornadien. Bevor- 
zugt sind auch Cycloolefincopolymere, die polymerisierte Einheiten enthalten, die sich ableiten von acyclischen Ole- 
finen mit endstandigen Doppelbindungen wie a-Olefinen mit 2 bis 20 C-Atomen, besonders bevorzugt Ethylen oder Pro- 
pylen. Besonders bevorzugt sind Norbornen/Ethylen- und Tetracyclododecen/Ethylen-Copolymere. 

Bei den Terpolymeren sind besonders bevorzugt Norbornen /Vinylnorbonen/ Ethylen-, Norbornen/Norbornadien/ 
Ethylen-, Tetracyclododecen /Vinylnorbornen/ Ethylen-, Tetracyclododecen/Vinyltetracyclododecen/Ethylen-Terpoly- 
mere. Der Anteil der polymerisierten Einheiten, die sich ableiten von einem Polyen, bevorzugt Vinylnorbornen oder 
Norbornadien, liegt bei 0,1 bis 50 mol-%, vorzugsweise bei 0,1 bis 20 mol-%, der Anteil des acyclischen Monoolefins 
der Formel VE betragt 0 bis 99,9 mol-%, bevorzugt 5 bis 80 mol-%, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung des Cy- 
cloolefincopolymers. In den beschriebenen Terpolymeren liegt der Anteil des polycyclischen Monoolefins bei 0,1 bis 
99,9 mol-%, bevorzugt 3 bis 75 mol-%, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung des Cycloolefincopolymers. 

Das erfindungsgemaBe Cycloolefincopolymer enthalt vorzugsweise mindestens ein Cycloolefincopolymer, welches 
polymerisierte Einheiten enthalt, die sich ableiten lassen von polycyclischen Olefinen der Formeln I, und polymerisierte 
Einheiten, die sich ableiten lassen von acyclischen Olefinen der Formel VE. 

Die erfindungsgemaBen Cycloolefincopolymere konnen hergestellt werden bei Temperaturen von -78 bis 200°C und 
einem Druck von 0,01 bis 200 bar, in Gegenwart eines oder mehrerer Katalysatorsysteme, welche mindestens eine Uber- 
gangsmetallverbindung und gegebenenfalls einen Cokatalysator und • gegebenenfalls ein Tragermaterial enthalten. Als 
tJbergangsmetallverbindungen eignen sich Metallocene, insbesondere stereorigide Metallocene. Beispiele fiir Katalysa- 
torsysteme, welche fiir die Herstellung der erfindungsgemaBen elastomeren Cycloolefincopolymere geeignet sind, sind 
beschrieben in EP-A-407 870, EP-A-485 893 und EP-A-503 422. Auf diese Referenzen wird hier ausdriicklich bezug ge- 
nommen. 

Beispiele fiir eingesetzte Ubergangsmetallverbindungen sind: 
rac-Dimethylsilyl-bis-(l -indeny l)-zirkondichlorid, 
rac-Dimethylgermy 1-bis- ( 1 -indeny l)-zirkondichlorid, 
rac-Pheny lmethylsily 1-bis- ( 1 -indeny l)-zirkondichlorid, 
rac-Phenylvinylsilyl-bis-(l -indeny l)-zirkondichlorid, 
1-Silacyclobuty 1-bis- (1 -indeny l)-zirkondichlorid, 
rac-Diphenylsilyl-bis-(l -indeny l)-hafniumdichlorid, 
rac-Pheny lmethylsily 1-bis- ( 1 -indeny l)-hafniumdichlorid, 
rac-Diphenylsilyl-bis-(l-indenyl)-zirkondichlorid, 
rac-Ethylen- l,2-bis-(l -indeny l)-zirkondichlorid, 
Dimethylsilyl-(9-fluorenyl)-(cyclopentadienyl)-zirkondichlorid, 
Diphenylsilyl-(9-fluorenyl)-(cyclopentadienyl)-zirkondichlorid, 
Bis(l-indenyl)-zirkondichlorid, 

Diphenylmethylen-(9-fluorenyl)-cyclopentadienylzirkondichlorid, 
lsopropylen-(9-fluorenyl)-cyclopentadienyl-zirkondichlorid, 
rac-Isopropyliden-bis- ( 1 -indeny l)zirkondichlorid, 

Phenylmethylmethylen-(9-fluorenyl)-cyclopentadienyl-zirkondichlorid, 

Isopropylen-(9-fluorenyl)-(l-(3-isopropyl)cyclopentadienyl)-zirkondichlorid, 

lsopropylen-(9-fluorenyl)(l-(3-methyl)cyclopentadienyl)-zirkondichlorid, 

Diphenylmethylen-(9-fluorenyl)(l-(3-methyl)cyclopentadienyl)-zirkondichlorid, 

Methylphenylmethylen-(9-fluorenyl)(l-(3-methyl)cyclopentadienyl)-zirkondichlorid, 

Dimethylsilyl-(9-fluorenyl)(l-(3-methyl)-cyclopentadienyl)-zirkondichlorid, 

Diphenylsilyl-(9-fluorenyl)(l-(3-methyl)cyclopentadienyl)-zirkondichlorid, 

Diphenylmethylen-(9-fluorenyl)(l-(3-tert.-butyl)cyclopentadienyl)-zirkondichlorid, 

Isopropylen-(9-fluorenyl)(l-(3-tert.-butyl)cyclopentadienyl)-zirkondichlorid, 

Isopropylen-(cyclopentadienyl)-(l -indeny l)-zirkondichlorid, 

Diphenylcarbonyl-(cyclopentadienyl)-(l -indeny l)-zirkondichlorid, 

Dimethylsi lyl-(cyclopentadienyl)-(l -indeny l)-zirkondichlorid, 

Isopropylen-(methylcyclopentadienyl)-(l -indeny l)-zirkondichlorid, 4-(T| 5 -cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(r| 5 - 
4,5,6,7-tetrahydroindenyl-zirkondichlorid, 

[4-(T| 5 -cyclopentadienyl)-4,7,7-triphenyl-(T| 5 -4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]zirkondichlorid, 
[4-(T| 5 -cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-phenyl-(r| 5 ^,5,6,7-tetrahydroindenyl)]zirkondichlorid, 
[4-(T| 5 -3 , -tert.-butylcyclopentadienyl)-4,7,7-triphenyl-(r| 5 -4, 5,6,7-tetrahydroindenyl)]zirkondichlorid, 
[4-(T| 5 -3'-tert.-butylcyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-phenyl-(r| 5 -4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]zirkondichlorid, 
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[4-(ri 5 -3'-methylcyclopentadieny^ 

[4-(ri 5 -3'-methylcyclopentadienyl)-4,^ 

[4-(r( 5 -3'-methylcyclopentadienyl)-4,7-dimethyi-7-phe 

[4-(r| 5 -3'-isopropylcyclopentadienyl)-4,7,7-trimeth^ 
5 [4-(r| 5 -3'-isoproplycyclopentadienyl)-4,7,7-trip 

[4-(r| 5 -3'-isopropylcyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-phen 

[4-(t| 5 -cyclopentadienyl)(T| 5 -4,5-tetrahydropentalen)]zirkondichlorid, 

[4-(ri 5 -cyclopentadienyl)-4-methyl-(T| 5 -4,5-tetrahydropentalen)jzirkondichlorid, 

[4-(ri 5 -cyclopentadienyl)-4-phenyl-(T| 5 -4,5-telxahydropentalen)]zirkondichlorid, 
10 [4-(T| 5 -cyclopentadienyl)-4-phenyl-(Tl 5 -4,5-tetrahydropentalen)jzirkondichlorid, 

[4-(T| 5 -3'-methylcyclopentadienyl)(lfl 5 -4,5-tetrahydropentalen)]zirkondichlorid, 

[4-(T| 5 -3'-isopropylcyclopentadienyl)(T| 5 -4,5-tetrahydropentalen)]zirkondichlorid, 

[4-(t| 5 -3 , -benzyl-cyclopentadienyl)(T| 5 -4,5-tetrahydropentalen)]zirkondichlorid, 

[2,2,4Trimethyl-4-(ri 5 -cyclopentadienyl)-(r| 5 -4,5-tetrahydropentalen)]-zirkoniumdichlori 
15 [2,2,4Trimethyl-4-(ri 5 -(3,4-Di-isopropyl)cyclopentadienyl)-(ri 5 ^,5-tetrahydropentalen)]-zirkoniumdic 

Die erfindungsgemaB verwendeten COC-Folien zeichnen sich durch spezielle mechanische Eigenschaften aus. Die 

Folien konnen auf den verwendeten Maschinen verarbeitet werden und besitzen gleichzeitig eine geringe DurchstoBfe- 

stigkeit und eine hohe Barriere, vor allem gegen Wasserdampf. Diese COC-Folien, sind in geeigneter Weise orientiert. 

Dabei kann es sich um Mono- oder Mehrschichtfolien handeln. Die Folien konnen organische oder anorganische Fiill- 
20 stoffe enthalten, um die Lichtdurchlassigkeit zu verringern damit das Fiillgut nicht sichtbar zu machen (kindersichere 

Verpackung) oder die Bedruckbarkeit oder die Siegeleigenschaften zu verbessern. 

Die Herstellung der Cycloolefincopolymere geschieht durch eine heterogene oder homogene Katalyse mit metallorga- 

nischen Verbindungen und ist in einer Vielzahl von Patenten beschrieben. Katalysatorsysteme basierend auf Mischkata- 

lysatoren aus Titansalzen und Aluminiumorganylen werden in DD-A-109 224 und DD-A-237 070 beschreiben. EP-A- 
25 156 464 beschreibt die Herstellung mit Katalysatoren auf Vanadiumbasis. EP-A-283 164, EP-A-407 870, EP-A-485 893 

und EP-A-503 422 beschreiben die Herstellung von Cycloolefinpolymeren mit Katalysatoren basierend auf loslichen 

Metallocenkomplexen. Auf die in diesen Patenten zur Herstellung von COC beschriebenen Herstellungsverfahren und 

verwendeten Katalysatorsysteme wird hiermit ausdriicklich hingewiesen. 

Extrudierte nicht orientierte COC-Folien sind sprode und las sen sich unter erschwerten Bedingungen nur sehr schlecht 
30 weiterverarbeiten, vgl. DE-A-43 04 309. So neigen sie dazu beim Aufwickeln bzw. Abwickeln unter Zug leicht einzurei- 

Ben oder zu zerreiBen. Aus diesem Grund muB die mechanische Festigkeit erhoht werden. Dies kann durch Orientieren 

(mono- oder biaxiale Reckung) der Folien geschehen. Die so orientierten Folien las sen sich wesentlich besser handha- 

ben, ohne daB sie die geschilderten Nachteile aufweisen wie in DE-A-43 04 309 beschreiben. Die DurchstoBfestigkeit 

von orientierten Folien wurde nach DIN 53373 untersucht. Als MaB fur die DurchstoBfestigkeit kann unter anderem die 
35 DurchstoBarbeit herangezogen werden. Es wurde nun festgestellt, daB mit der Orientierung die DurchstoBfestigkeit der 

Folien zunimmt. Die gemessenen Werte waren ausnahms weise groBer als die der nicht orientierten Folien vergleichbarer 

Dicke. In DE-A-44 14 669 wird ein Wert von 450 N/mm als zu hoch fiir einen sinnvollen Einsatz der Folie als Abdeck- 

folien fiir Blisterverpackungen angegeben. Auf Blistermaschinen fiir empfindliche Arzneimittel sollten wesentlich nied- 

rigere Werte angestrebt werden. Als eine erste Orientierung konnen die Werte der DurchstoBfestigkeiten fiir Aluminium- 
40 folien herangezogen werden. Die DurchstoBfestigkeit einer Aluminiumfolie (16 um) liegt bei 90 N/mm. Eine leichte 

Entnahme der Arzneimittel aus den Blisterverpackungen ist bei Verwendung von orientierten COC-Folien deshalb nicht 

mehr gewahrleistet. 

Neben einer optimalen aber nicht zu niedrigen DuchstoBfestigkeit muB die Blisterfolie eine erhohte Zahigkeit aufwei- 
sen. Erst die gezielte Abstimmung von mechanischer Festigkeit (Harte), Flexibility und erforderlicher Kraft zum Zu- 

45 sammendriicken des Napfchens ermoglicht es das Fiillgut, wie Tablette, Kapsel, Zapfchen oder Dragee ohne Beschadi- 
gung und unnotigen Kraftaufwand aus der Verpackung herauszulosen. Der geringe Kraftaufwand ist insbesondere fiir die 
Verwendung bei alteren Menschen sowie im Klinikbereich gefordert, wo das medizinische Personal fortlaufend Tablet- 
ten durchdriicken muB und es zu Ermiidungserscheinung und Muskelkater in den Fingern kommen kann. 

Die Wasserdampfsperrwirkung wird durch die Zugabe von organischen oder anorganischen Zusatzen nicht signifikant 

50 beeinfluBt. Sie liegt im Bereich von 0,2 bis 0,4 g/m 2 * d fiir eine Foliendicke von 100 um. Die Polaritat der Oberflache 
kann durch eine Koronabehandlung der Folie erhoht werden. 

Bei den Zusatzen kann es sich um organische Poly mere wie Polypropylen oder Polyethylen als Homo- oder Copoly- 
mere, Polyester, Poly amide, Poly carbon at, Polyacetale, Acrylat- und Meth aery latpoly mere handeln. Als anorganische 
Pigmente konnen Titandioxid, Bariumsulfat, Calciumsulfat, Calciumcarbonat oder Bariumcarbonat eingesetzt werden. 

55 Die COC-Folie kann ein oder beidseitig mit Folie lameniert werden, die Polymere wie unorientiertes oder orientiertes 
Polyethylen, Polypropylen, oder Polyvinylchlorid enthalt. Bei der Lamenierung wird bevorzugt ein losungsmittelfreier 
Kleber verwendet. Besonders bevorzugt wird ein losungsmittelfreier Einkomponentenkleber verwendet. 

COC wird bevorzugt mit unorientierte Polypropylen (uPP) oder auch PVC ein- oder beidseitig lameniert. Unorientier- 
tes Polypropylen und PVC werden im Vergleich zu COC als wesentlich diinnere Folien hergestellt. COC und uPP sowie 

60 COC und PVC ergeben als Laminat gut aussehende flexible, durchstoBfeste Mehrschichtfolien. Weiter weist ein Laminat 
aus PVC und COC fiir den Anwender, der ein Pharmablisterhersteller sein kann, den Vorteil auf, daB es bisher nur aus 
PVC bestehende Packmittel ersetzen kann. Das erfindungsgemaBe Laminat aus PVC und COC ist qualitativ hochwertig, 
weist eine hohere Wasserdampfdichte auf, wobei es den Oberflachenkontakt zum Fiillgut iiber die PVC-Schicht beibe- 
halt. Dadurch ist das Zulassungsverfahren vereinfacht. 

65 Die Dicke der Gesamtfolie betragt von 100 um bis 550 um, bevorzugt von 200 um bis 400 um. Die Dicke der auf der 
COC-Folie lamenierten Folie betragt von 1 um bis 150 um, bevorzugt von 1 um bis 100 um, besonders bevorzugt von 
4 um bis 50 um. Die Dicke der COC-Folie betragt von 50 um bis 400 um, bevorzugt von 150 um bis 350 um, besonders 
bevorzugt von 200 um bis 300 um. 
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Im erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung einer thermoformbaren Verbundfolie wird ein losungsmittelfreier 
Kleber verwendet. Bevorzugt verwendet wird dabei ein losungsmittelfreier Einkomponentenkleber. 

ErfindungsgemaB ist dazu ein losemittelfreies feuchtigkeitshartendes 1-K-Kaschierharz auf Polyurethanbasis beson- 
ders geeignet. Das verwendete Kaschierharz unterscheidet sich von konventionellen Kaschierklebern durch einen Fest- 
korper von 100% im Liefer- und Verarbeitungszustand. Das Kaschierharz ist geeignet fiir die Herstellung von Laminaten 5 
aus Aluminium und Papier, Karton oder Pergament und fiir die Herstellung von Laminaten aus Kunststoffilmen und Pa- 
pier oder Aluminiumfolien. GemaB der Erfindung ist der erfindungsgemaBe Kleber ganz besonders geeignet fiir die Her- 
stellung von thermoformbaren Verbundfolien, wobei mindestens eine auf eine Cycloolefincopolymer enthaltende Folie 
lamenierte thermoplastische Folie mittels des erfindungsgemaBen Klebers aufgebracht wird. 

Die Verarbeitung erfolgt auf LF-Kaschieranlagen, die beheizbare Auftragswerke und Kaschierstationen besitzen. Da 10 
das Kaschierharz ohne Losemittel aufgetragen wird, sind Trockenkanale nicht notwendig. Eine beheizbare Kaschiersta- 
tion ist fiir verschiedene Kombinationen vorteilhaft. Beim Auftragen muB das Kaschierharz auf 80 bis 100°C erwarmt 
werden. 

Die erfindungsgemaBe thermoformbare Verbundfolie wird zur Herstellung von Blisterverpackungen verwendet. Auf- 
grund der sehr guten Wasserdampfbarriere erhoht die daraus hergestellte Blisterverpackung oder PTP (push through pak- 15 
kaging) den Wert des darin verpackten Artikels. Es laBt sich darin Fiillgut, wie Arzneimittel und Nahrungsmittel, insbe- 
sondere pelletisierte und gekapselte Arzneimittel, reishaltige EBwaren, Kekse, Snacks, so wie wasseranziehende Artikel, 
wie Zigaretten und Teebeutel verpacken. 

Die Erfindung wird anhand einer Zeichnung und Beispielen naher erlautert. 



Zeichnung 



Beispiel 2 
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Die Zeichnung enthalt Fig, 1 bis 3. Es zeigen: 
Fig. 1: Beschichtungsanlage, 

Fig. 2: Aufbau der Beschichtungsanlage, 25 
Fig. 3: Antragswerk der Beschichtungsanlage. 

Die Beschichtungsanlage gemaB Fig. 1 enthalt eine Abrollung (1), Auftragwerk (2), Infrarotstrahler kurzwellig (3), In- 
frarotstrahler mittelwellig (4), Schwebetrockner (5), Trockenkaschierstation (6), Coronaanlage (7), Bahnkantenregelung 
(8), Riickfeuchteeinrichtung (9), Kiihlstation (10), Aufrollung (11), Elektronenstrahleinheit (12), Nasskaschierstation 
(13) und UV-Strahler (14). 30 

Der Aufbau der Beschichtungsanlage gemaB Fig. 2 zeigt die Ablaufe: 

A) thermische Trocknung oder UV-Strahlenhartung, 

B) thermische Trocknung mit Schockkiihlung, 

C) thermische Trocknung mit Riickbefeuchtung, 35 

D) thermische Trocknung mit Trockenkaschierung, 

E) thermische Trocknung mit UV-Strahlenhartung. 

Das Antragswerk der Beschichtungsanlage gemaB Fig. 3 zeigt den Glattwalzenauftrag mit 4 Walzen (nass). Dabei be- 
deuten G = Gummiwalze und S = Stahlwalze. Dabei werden die Walzen geheizt und gekiihlt. Der Glattwalzenauftrag 40 
eignet sich bevorzugt fiir die Lamenierung von COC mit PVC oder oPP. 

Beispiele 

Der verwendete losungsmittelfreie Einkomponentenkleber 1K-LF 190X3 der Fa. Herberts GmbH weist folgende phy- 45 
sikalische Daten auf: 
Festkorper (%) 100, 
Viskositat (100°C) 850 = 150 mPas 

Beispiel 1 50 

Es wurde eine COC-Folie mit einer Dicke von 190 urn (194 g/m 2 ) von beiden Seiten mit einer unorientierten Polypro- 
pylen-Folie mit einer Dicke von 25 um (22,5 g/m 2 ) mit losungsmittelfreien Einkomponentenkleber 1K-LF 190X3 der 
Fa. Herberts GmbH lameniert. Der Antrag betrug 1.50 g/m 2 . Die Corona-Behandlung 48 KW. Die Kaschierung erfolgte 
bei einer Breite von 810 mm, einer Geschwindigkeit von 50 m/min, einem Glattwalzen-Antragssystem mit vier Walzen 55 
und je einem Durchgang pro kaschierte Seite. Die thermoformbare Verbundfolie wies eine Dicke von 210 um auf. Bei 
der Messung der Verbundfestigkeit der Verbundfolie fiihrte die hohe Verbundfestigkeit zu einem AbriB der Verbundfolie. 
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Es wurde eine COC-Folie mit einer Dicke von 190 um(194 g/m z ) von beiden Seiten mit einer unorientierten PVC-Fo- 
lie mit einer Dicke von 35 um (4,6 g/m 2 ) mit losungsmittelfreien Einkomponentenkleber 1K-LF 190X3 der Fa. Herberts 
GmbH lameniert. Der Antrag betrug 1.50 g/m 2 . Die Corona-Behandlung 48 KW. Die Kaschierung erfolgte bei einer 
Breite von 810 mm, einer Geschwindigkeit von 50 m/min. einem Glattwalzen-Antragssystem mit vier Walzen und je ei- 
nem Durchgang pro kaschierte Seite. Die thermoformbare Verbundfolie wies eine Dicke von 260 um auf. Bei der Mes- 65 
sung der Verbundfestigkeit der Verbundfolie fiihrte die hohe Verbundfestigkeit zu einem AbriB der Verbundfolie. 
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Vergleichsbeispiel 

Es wurde genauso verfahren wie im Beispiel nur mit dem Unterschied, daB die COC-Folie von beiden Seiten mit einer 
unorientierten Polypropylen-Folie lameniert wurde. Die thermoformbare Verbundfolie wies eine Dicke von 210 jum auf. 

5 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung einer thermoformbaren Verbundfolie, wobei mindestens eine auf eine Cycloolefinco- 
polymer enthaltende Folie lamenierte thermoplastische Folie mittels eines losungsmittelfreien Klebers aufgebracht 

10 wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die auf die Cycloolefincopolymer enthaltende Folie lamenierte thermoplasti- 
sche Folie mittels eines losungsmittelfreien Einkomponentenklebers aufgebracht wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei eine lamenierte uPP oder PVC enthaltende thermoplastische Folie mit- 
tels eines losungsmittelfreien Einkomponentenklebers aufgebracht wird. 

15 4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, wobei die Dicke der auf der COC-Folie lamenierten 

Folie von 1 um bis 150 um und die Dicke der COC-Folie von 50 um bis 400 um betragt. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, wobei die Dicke der auf der COC-Folie lamenierten 
Folie von 1 um bis 100 um und die Dicke der COC-Folie von 150 um bis 350 um betragt. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, wobei die Dicke der auf der COC-Folie lamenierten 
20 Folie von 4 um bis 50 um und die Dicke der COC-Folie von 175 um bis 300 jum betragt. 

7. Verwendung eines losungsmittelfreien Klebers, bevorzugt Einkomponentenklebers zum Aufbringen einer ther- 
moplastischen Folie auf eine Cycloolefincopolymer enthaltende Folie zur Herstellung einer thermoformbaren Ver- 
bundfolie. 

8. Verwendung einer thermoformbaren Verbundfolie hergestellt nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6 
25 zur Herstellung von Blisterverpackungen. 
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